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Előzmények és célkitűzések 
A napjainkban alkalmazott vegyipari eljárások nagy része heterogén katalitikus 
folyamatokon alapul. Az új, hatékonyabb katalizátorok kifejlesztése állandó kihívást jelent a 
tudomány számára. Különösen jelentős fejlődés tapasztalható az utóbbi évtizedekben a 
környezetbarát zeolitok felhasználásában. Számos értékes katalitikus tulajdonságuk ellenére a 
zeolitok széles körű alkalmazásának határt szab pórusméretük (0,5-1,0 nm), amely csak a 
kisebb molekulák átalakítását teszi lehetővé. Bár számos kísérlet történt nagyobb 
pórusátmérőjű zeolitok előállítására, az igazi áttörést a mezopórusos anyagok kifejlesztése 
terén az M41S család felfedezése jelentette a kilencvenes évek elején. Az anyagcsalád 
legtöbbet vizsgált tagja az MCM-41, melynek amorf szilikátfallal határolt szabályos, 
hexagonális elrendeződésű, 1,5-10 nm között szabályozható átmérőjű pórusai vannak. 
A kilencvenes évek végéig az MCM-41 anyagokkal kapcsolatos kutatások nagyrészt az 
alumíniummal szubsztituált változat, valamint az utólagos módosítással (impregnálás, 
„grafting") előállított készítmények szerkezeti, felületi tulajdonságainak, ill. katalitikus 
viselkedésének vizsgálatára irányultak. Az alumíniumot tartalmazó MCM-41 anyagok 
azonban gyengébb savak, mint a zeolitok, így nagyobb pórusátmérőjük ellenére, a vizsgált 
szénhidrogén átalakítási reakciókban nem mutattak olyan aktivitást, mint a zeolitok. A 
kilencvenes évek végétől a szakterület érdeklődése inkább az átmenetifémekkel módosított 
MCM-41 változatok felé fordult, redoxi tulajdonságú katalizátorok előállítása céljából. 
Elsősorban szintézist követő módosítási technikákat alkalmaztak. 
Az új anyagok előállítására MCM-41 készítményeinkbe közvetlenül, szintézis során 
vittünk be különböző mennyiségű vas-, réz- és kobalt-ionokat. Munkánk célja az volt, hogy 
új, a zeolitoktól eltérő, katalitikusan aktív, redoxi viselkedésű anyagokat állítsunk elő. 
Vizsgáltuk, hogy az átmeneti fémek milyen mennyiségben építhetők be az MCM-41 
szilikátvázába a szerkezeti rendezettség csökkenése nélkül. Tanulmányoztuk, hogy a vas-, 
réz- és kobalt-ionok milyen módon kapcsolódnak a szilikátvázhoz, milyen a kémiai 
környezetük, megvalósítható-e a zeolitokéhoz hasonló izomorf szubsztitúció, vagy a 
zeolitokban kimutatottaktól eltérő szimmetriájú és koordinációjú specieszek alakulnak ki. 
Kétféle szintézismódszert alkalmaztunk, mivel úgy gondoltuk, hogy a különböző 
előállítási módszerek befolyásolhatják az átmeneti fémek beépülésének módját és mértékét. 
Célul tűztük ki az előállítási módszer, a kémiai összetétel, valamint a készítményeinkben 
kialakuló savas centrumok minősége (Brönsted, Lewis), saverőssége, valamint a fém 
specieszek redukálhatósága közötti összefüggések feltárását. 
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Mivel az átmeneti fémeket tartalmazó MCM-41 anyagok, várakozásaink szerint, mind 
savas, mind redoxi tulajdonságú aktív centrumokat tartalmaznak a termékek katalitikus 
tulajdonságait savkatalizált és redoxi mechanizmusú reakciókban minősítettük, nevezetesen a 
toluol benzil-kloriddal történő alkilálási reakciójában, illetve a szén-monoxid oxidációjában. 
Szintézis és vizsgálati módszerek 
Az 1. szintézismódszerrel vizüveg, kénsav, fémsó oldat és cetil-trimetil-ammónium-
bromid templát keverékéből kiindulva hidrotermális szintézissel (100°C, 168 óra), 
nátronlúgos közegben állítottuk elő az átmenetifémet tartalmazó MCM-41 anyagokat. 
A 2. szintézismódszerrel szol-gél eljárással, szobahőmérsékleten végbemenő, rövid 
kristályosodási idejű reakcióval, ammóniát tartalmazó közegben készítettünk mintákat. Úgy 
gondoljuk, hogy a szintézishez használt alapanyagok nagyobb mértékben teszik lehetővé az 
izomorf szubsztitúciót. Az eljárás gömb morfológiájú szemcséket eredményez. 
A különböző átmenetifémeket tartalmazó MCM-41 minták kémiai összetételét 
atomabszorpciós spektroszkópiai módszerrel vizsgáltuk. A szerkezeti, felületi tulajdonságok 
jellemzésére röntgen pordiffrakciós, N2 adszorpciós és elektronmikroszkópiái módszereket 
(pásztázó és transzmissziós elektron-mikroszkópia) alkalmaztunk. Meghatároztuk a 
hexagonális szimmetriájú MCM-41 szerkezet rácsállandóját, pórusméretét és falvastagságát. 
Tanulmányoztuk a különböző módszerrel előállított készítmények morfológiai eltéréseit. 
A Brönsted- és Lewis-savas centrumok kimutatására, a saverősség jellemzésére az 
adszorbeált piridin infravörös spektroszkópiai vizsgálata bizonyult alkalmasnak. Az MCM-41 
anyagokban lévő átmenetifém-ionok redoxi tulajdonságait hőmérséklet programozott 
redukciós (TPR) vizsgálatok eredményeivel jellemeztük. Azt találtuk, hogy a Fe(II)- és 
Fe(III)-ionokon adszorbeált piridin FTIR spektroszkópiával megkülönböztethető, így értékes 
információt szereztünk az MCM-41-be beépített vas oxidációs állapotáról és az ionok 
megoszlásáról a különböző oxidációs állapotok között. 
A vastartalmú MCM-41 minták oxidációs és koordinációs viszonyúnak mélyrehatóbb 
vizsgálatára Mössbauer-spektroszkópiai módszert alkalmaztunk. Mintáink katalitikus 
aktivitását toluol benzil-kloridos alkilálásában, kevert Ustreaktorban 60 és 80°C-on 100 mmol 
toluol, 10 mmol benzil-klorid és 0,1 g katalizátor felhasználásával vizsgáltuk. A temékelegy 
összetételét gázkromatográffal elemeztük. A szén-monoxid oxidációját átáramlásos 
mikrorektorban, hőmérséklet programozott oxidációval, WHSVco=U h'1 térsebességnél, 21 
mbar CO és 21 mbar 0 2 parciális nyomásnál, 0,1 g katalizátor felhasználásával végeztük. A 
termék és a reaktánsok mennyiségét tömegspektrométerrel határoztuk meg. 
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Új tudományos eredmények 
1. Megállapítottuk, hogy a hidrotermális eljárásban a szintéziselegy vastartalmának 
csökkentése (Si/Fe>25) melléktermékként vízben oldódó nátrium-szilikát képződését és 
ennek következtében a Fe-MCM41 anyagokban a szintéziselegyhez képest a Si/Fe arány 
csőkkenését eredményezi. A 2. szintézis-módszer alkalmazásakor a szintéziselegyben lévő 
és a termékekben meghatározott Si/Me arány (Me: Fe, Cu, Co) között eltérés nem 
mutatkozott. 
t 2. Megállapítottuk, hogy a vas, réz és kobalt korlátozott mennyiségben építhető be a 
szilikátvázba úgy, hogy az MCM-41 szerkezetre jellemző szabályos hexagonális 
elrendezésű pórusrendszer alakuljon ki. A fémtartalom növelése bizonyos határértéknél 
(Fe = 8 tömeg %, Cu és Co = 4 tömeg %) ill. ezen túl a csatornák torzulásához, 
szabálytalan elrendeződéséhez, a fajlagos felület csökkenéséhez, a pórusfal vastagságának 
növekedéséhez és az 1. szintézismódszer alkalmazásakor hibahelyek, másodlagos, nem az 
MCM-41 szerkezethez tartozó mezopórusok kialakulásához vezet. 
3. Kimutattuk, hogy a réz- és kobalttartalmú MCM-41 anyagokban Lewis-savas centrumok 
vannak, míg a vastartalmúak Lewis-savas centrumokon kívül Bönsted-savas hidroxil-
csoportokat is hordoznak. A Fe-MCM-41 és Co-MCM-41 anyagokon adszorbeált piridin 
IR spektrumain a fém mennyiségével arányosan nőtt a Lewis-savasan kötött piridin 
sávjainak intenzitása. Hasonló összefüggés a Cu-MCM-41 mintákra nem mutatható ki. 
Megállapítottuk, hogy a Cu-MCM-41 anyagoknál a jelenség arra vezethető vissza, hogy a 
kétértékű fémion viszonylag kis mennyiségben építhető be a szilikátvázba, CuO képződik. 
4. Hőmérséklet programozott redukciós vizsgálatokkal valószínűsítettük, hogy a szintézis-
• módszertől függetlenül a Fe-MCM-41 anyagok hidrogénes redukciója során 6S0°C-ig 
nagyrészt vagy teljesen csak a Fe3+ -+ Fe2+ átalakulás megy végbe. A Fe2+-ionok 
oxigénnel visszaoxidálhatók. Oxigénnel és hidrogénnel vagy szén-monoxiddal reverzibilis 
redoxi ciklus valósítható meg. A vas-ionok 900°C felett redukálódnak fémes állapotúvá, 
míg a kristályos hematit teljes redukciója már 6S0°C-ig végbemegy. Megállapítottuk, 
hogy a vas(III)ionok beépültek a szilikátvázba, ahol vas(II)-vé redukálódhatnak anélkül, 
hogy a vázból kilépnének. Eredményeink arra engednek következtetni, hogy a vas(III)-
ionok legnagyobb része az MCM-41 vázszerkezetében oxigénatomokon keresztül két 
vagy három szilíciumatomhoz kapcsolódik. A szilikátvázhoz két kötéssel kapcsolódó 
Fe3+-ionokhoz egy hidroxil-csoport is kötődik. A három kötéssel kapcsolódó Fe3+-ionok 
3 
Fe2+ állapotig történő redukciója Brönsted savas helyeket hoz létre. A hidroxil-csoportot 
hordozó Fe3+ redukálódását vízkilépés kíséri. A szerkezetépítő oxigénatomokkal 
tetraéderesen koordinált szilícium atomok is helyettesíthetők Fe3+-ionokkal, a zeolitokhoz 
hasonlóan. Ezek az alakulatok 600°C-ig nem redukálhatók. A nagy fémtartalmú mintáknál 
kis mennyiségű vázon kívüli vas-speciesz előfordulásával is számolnunk kell. 
5. Elsőként számoltunk be arról, hogy a Fe-MCM-41 anyagokban a Fe(III) és a Fe(II) 
oxidációs állapot megkülönböztethető az adszorbeált piridin IR spektrumai (azaz 
gyűrűrezgési sávjainak hullámszám-eltolódása) alapján. In situ előkezelést követő 
vizsgálatokkal igazoltuk, hogy (i) a templáttartalmú minták hőkezelésekor (480°C), nagy 
vákuumban a templát bomlástermékei a Fe(III) ionokat Fe(II)-vé redukálják, (ii) oxigénes 
és hidrogénes kezelések során a vas nem lép ki szilikátvázból, a redoxi ciklus reverzibilis, 
(iii) a levegőn templátmentesített Fe(III)-tartalmú anyagokban, nagy vákuumban, >350°C-
on a vas(III)-specieszek részleges autoredukciója játszódik le, (iv) 450°C-on szén-
monoxiddal a szilikátvázban lévő, a piridin számára hozzáférhető összes Fe3+-ion Fe2+-vé 
redukálódik. A (iii) és (iv) folyamat vázoxigén kilépésével megy végbe. 
6. Kimutattuk, hogy a hidratált Fe-MCM-41 anyagokban kétféle szimmetriájú, oktaéderes 
Cili- torzult oktaéderes) koordinációjú, vas-speciesz különböztethető meg Mössbauer-
spektroszkópiával. A magasabb szimmetriájú specieszekből a vízeltávolítás hatására 
trigonális vagy torzult tetraéderes koordinációjú vas képződik. Az alacsonyabb 
szimmetriájú specieszekre a dehidratálás csak kisebb mértékben van hatással, ezek a 
szilikátfalban vízmolekulák helyett inkább szilanol-csoportokat vonnak koordinációs 
szférájukba. Mössbauer-spektroszkópiai vizsgálataink igazolták, hogy vákuumban 
részleges autoredukció játszódik le. Megállapítottuk, hogy, a hidrogénnel ellentétben, 
szén-monoxiddal izoterm, 420°C-os kezelés során csak részben redukálhatók a vas(III)-
ionok. Vegyes oxidációs állapotú specieszek, feltételezhetően Fe3+-0-Fe2+ ionpárok 
alakulnak ki. Az ionpárok képződése és az autoredukció jelensége a szilikátvázban 
szomszédos vas-ionok jelenlétére utal. Javaslatot tettünk a különböző redukálószerekkel 
(H2, CO) lejátszódó redukciós folyamatok mechanizmusára vonatkozóan. 
7. Kimutattuk, hogy Cu-MCM-41 minták réztartalmának az a része (kb. 70%-a), amely 
hidrogénnel a kristályos réz-oxidnál alacsonyabb hőmérsékleten (<260°C) redukálható, az 
MCM-41 csatornáiban vagy azok felületén finoman diszpergált réz-oxidként illetve a 
szilikátvázhoz egy oxigénatomon keresztül kötődő, (sSi-O-Cu-OH) formában van jelen. 
A fém-oxid részecskék mérete a röntgendiffrakciós kimutathatósági határ alatti. A 
kevésbé reakcióképes réz-ionok feltehetően két oxigénen keresztül kapcsolódnak a 
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szilikátvázhoz. Ezek hidrogénnel magasabb hőmérsékleten, de 400°C-ig, ugyancsak 
fémes állapotig redukálhatók. Kimutattuk, hogy a fémtartalom növelésével az 
alacsonyabb hőmérsékleten redukálható réz-specieszek mennyisége nő. 
8. Megállapítottuk, hogy a kétféle szintézismódszerrel előállított Co-MCM-41 mintákban a 
fémionok redukálhatósága nagymértékben különbözik. Véleményünk szerint a 
hidrotermális úton készült Co-MCM-41 (Si/Co=20) mintában a kobalt kobalt-oxid 
"szigetekként" kapcsolódik az MCM-41 amorf szilikátfalához. A képződmény a vegyes 
kobalt-oxidnál (C03O4) és az impregnálással előállított Co/MCM-41 anyagoknál 
lényegesen magasabb hőmérsékleten (700°C) redukálható fémes állapotig. A második 
szintézismódszer alkalmazásakor kobalt-szilikát képződik, mely rendkívül nagy stabilitást 
mutat a redukáló reagensekkel szemben. 
9. Megállapítottuk, hogy a toluol benzil-kloridos alkilálásában a különböző átmeneti fémeket 
tartalmazó MCM-41 anyagok katalitikus aktivitása jelentősen eltérő, ami eltérő savas 
karakterükkel és redoxi viselkedésükkel magyarázható. A Fe-MCM-41 mintákon 
kiemelkedő, a szakirodaimban közöltnél is nagyobb átalakulás ment végbe. Ez nagyobb 
számú, nagy diszperzitású, reverzibilisen redukálható-oxidálható vas-speciesz jelenlétét 
feltételezi mintáinkban. 
10. Rámutattunk, hogy a szén-monoxid oxidációjában a Fe-MCM-41 készítmények aktivitása 
sokkal nagyobb lesz (350°C helyett 40-50°C-on teljes konverzió érhető el), ha oxigén 
helyett a mintákat 500-600°C-on hidrogénben, vagy 350°C-on H2-ben és ezt követően 
magasabb hőmérsékleten inert gázban kezeljük elő. 
Az eredmények gyakorlati hasznosítása 
A dolgozatban bemutatott eredményeink alapvetően alapkutatási jellegűek, azonban 
mintáinknak áz alkilálási reakcióban és a szén-monoxid oxidációjában tapasztalt nagy 
aktivitása arra mutat, hogy a vastartalmú MCM-41 anyagok aktív katalizátorai lehetnek 
esetleg más, nagyobb méretű molekulák átalakítására irányuló szelektív oxidációs 
reakcióknak is. Munkánk során figyelmet fordítottunk olyan előállítási módszer 
kidolgozására, amely egyszerű eljárással, olcsó alapanyagokból indul ki. Úgy gondoljuk, 
hogy ezek az anyagok enyhébb reakciókörülményeket igénylő, katalitikus technológiában, a 
gyakorlatban is alkalmazhatók lehetnek. 
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